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つまりポリマー中の転位重合物の割合および生成ポリマーの分子量との関係を明らかにするこ とに よ っ















第2章では, 第 1章で明らかにしたポ リマー構造の定量方法を用いて, 金属アルコキシドを触媒に用い
た場合の重合条件によるポ リマ- 中の転位重合物の割合の変化を調べた｡ ここでポ リマ- 構造に作用する
因子は, 重合率, モノマー濃度, 触媒濃度, 重合温度および溶媒の種類であることがわかった｡ 触媒の金
属の差異もポ リマー構造に影響することを明らかにした｡
第 3章では, 金属アルキルおよびグ リニヤール試薬を触媒に用いた場合の重合条件によるポ リマー構造
の変化を調べ, 転位アニオン重合における触媒の作用を検討 した｡
第 4 章では分子内あるいは分子間プロ トン移動反応の起 りやすさが重合条件によってどのように影響さ
れるかを検討 した｡ トリエン中では 2 量体はほとんど生成せず, ピリジン中では多量の 2 遺体が生成 し,




ii) p - ビニルベンズアミ ド(CH2-CH◎ coNH2) iLii) ビニル酢酸アミド (CH2-CHCH2CONH2)
について, 転位アニオン重合の可能性とその挙動が研究された｡
第5章ではメタクリルアミドの転位アニオン重合の挙動をアクリルアミドの場合と比較 した｡ その結果
a)モノマ- の反応性が小さいこと, b)分子間プロ トン移動反応が起 りやすいこと, C)重合中に側鎖の
アミド基の分解反応が起 りやすいことが明らかとなり,α- メチル基の分極効果により説明された｡
第6章では, オレフィン2重結合とアミド基とが隣接せず, アルキル基を介して結合 している化合物の
例としてp - ビニルベンズアミドを合成 し, 転位アニオン重合の可能性が検討された｡ p - ビニルベンズ
アミドが転位重合しやすい条件は, アク リルアミドにおける分子間プロ トン移動反応が起 りやすい条件と
一致 している事がわかった｡
第7章ではビニル酢酸アミドの n - ブチル リチウムおよびナ トリウム tert- ブ トキシドによる重合がク
ロ トンアミドの転位アニオン重合と比較された｡ ビニル酢酸アミドから得 られたポ リマーのNMRスペク
トル,IR スペク トル, およびポ リマーの加水分解物の分析の結果L ci"H3c H 2｡ . N H _ )n
の構造のポ リマ
- が得 られることが見出された｡ このようにビニル酢酸アミドの転位アニオン重合においては, アミド基








第4編においては, メタクリル酸エステルの nM ブチル リチウムによる重合について重合度を規制する
因子を速度論的に検討 し, アクリルアミドの転位アニオン重合の場合と比較された占第8葦ではa - プチ
ー440-
ル リチウムによるメタクリル酸メチルの重合において, ポリマーの重合度を規制する因子が検討された｡
第 9 章では第 8 章で求めた関係式を用いて, n - ブチル リチウムによるメタクリル酸メチルおよびメタ




構造および分子量との関係を系統的に検討し, プロトン移動反応の機構を明らかにしている｡ さらに2 重
結合の移動を伴なう新しい型の転位アニオン重合についても研究された｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
本論文 ｢アクリルアミドおよび関連化合物の転位アニオン重合に関する研究｣ において, 研究の結果,
ほぼ明らかにすることのできた事項はおよそ次の如 く総括することができる｡








全アミドに対する吸光度比と, 上述の化学分析で求められた値との問に相関関係があり, IR スペクトロ
メトリ- のみによってもポリマー構造を定量できることが見出された｡ また軟化点の測定および溶媒によ
る分別を行ない, 転位重合物部分とビニル重合物部分とが同一ポ リマー分子中に含まれ, 両者が共重合し
ていることが推定せられた｡
次にナ トリウム SeC- ブ トキシドを触媒に用いた場合, 高温で触媒濃度を高 くし, その上にモノマ- 堤
度を低 くすると転位重合物部分の割合の多いポリマーが得られることが明らかとなった｡
さらに転位アニオン重合の反応機構, すなわち生長中のプロトン移動の反応が分子内で起るか分子間で
起るかの問題について詳しく検討した｡ 触媒には均一系触媒であるn - ブチル リチウムおよび臭化フェニ





次にメタクリルアミド, p - ビニルベンズアミドおよびビニル酢酸アミドについて, 転位アニオン重合
の挙動が調べられ次の事がほぼ明らかになった｡
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る｡ すなわちn - ブチル リチウムによるメタクリル酸エステルの重合において, ポリマーの重合度を規制
する因子を調べ, 例えば低触媒濃度高, モノマー濃度において低温で重合すると, 重合度の大きいポリマ
ーの得られる事を明らかにしたO さらにアクリルアミドの転位アニオン重合の場合を調べ, この場合には




応におけるプロトン移動反応の機構を明らかにし, さらにp - ビニルベンズアミドおよびビニル酢酸アミ
ドが転位重合することを見出している｡ このことは今後さらに多数のモノマーの転位アニオン重合の可能
性を予想せしめるものである｡ 従ってこの研究は, ポリマーの一つの新しい合成法としても学術上ならび
に工業上有意義なものであり広 く貢献するところが少なくない｡
よって本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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